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Hasan SAYGILIY, Giilbahar AKKAYA SAYGILI?
OZET:

Bu caligmada, nar posast (NP) atiklari kullanilarak es zamanli hidrotermal karbonizasyon (HTK) ve
manyetizasyon yontemi ile yeni bir kompozit malzeme (MNPHK) gelistirilmistir. Karbonizasyon
sicakligimn ve siiresinin atomik karbon igerigi, enerji yogunlugu ve iist 1s1l deger gibi hidrokdmiiriin
fizikokimyasal ozellikleri lizerindeki etkileri arastirilmigtir. Optimum iretim kosullar1 belirlenerek bu
kosullar altinda NP'nin es zamanli HTK ve manyetizasyonu ger¢eklestirilmistir. Optimum kosullarda
iretilen MNPHK XRF, XPS, SEM/EDX, FTIR ve VSM gibi ¢esitli spektral yontemlerle karakterize
edilmistir. Uretilen MNPHK ’nin atik sulardan kirlilik giderme performansim belirlemek amaciyla kesikli
sistemde kursun (Pb(Il)) iyonlarmin uzaklastirilmasinda adsorban malzeme olarak kullanilmustir.
Adsorpsiyon siirecini etkileyen pH, denge-temas siiresi (kinetik) ve sicaklik (izoterm) faktorleri incelenerek
elde edilen deneysel veriler yaygin kullanilan kinetik (yalanci birinci ve ikinci dereceden kinetik model) ve
izoterm (Langmuir ve Freundlich izoterm model) modellerde degerlendirilmistir. Adsorpsiyon kinetiginin,
yalanci ikinci dereceden kinetik modelini (YID) (R? 0.9840) takip ettigi ve deneysel verilerin Langmuir
izoterm modeli (R% 0.9992) ile iyi bir uyum gosterdigi tespit edilmistir. MNPHK'nin maksimum
adsorpsiyon kapasitesi (Qmeks) Langmuir izoterm modeline gére 98.45 mg/g olarak hesaplanmistir.
Termodinamik c¢aligmalar, Pb(I) iyonlarmmin MNPHK iizerine endotermik ve kendiliginden
adsorpsiyonunu gostermistir. Yapilan ¢aligma sonucunda elde edilen bulgularla MNPHK 'min atik sulardan
Pb(II) iyonlarmin uzaklagtirilmasinda diisiik maliyetli, etkili ve dogal bir malzeme olarak kullanilabilecegi
ortaya konulmustur.

Potential of Magnetic Hydrochar Composite Produced from Pomegranate Residue to Remove Pb(l1) lons from Aqueous Solution
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ABSTRACT:

In this study, a new composite material (MNPHK) was developed with simultaneous hydrothermal
carbonization (HTC) and magnetization method using pomegranate pulp (PP) wastes. The effects of
carbonization temperature and time on the physicochemical properties of hydrochar such as atomic carbon
content, energy density and higher heating value, were investigated. By determining the optimum
production conditions, simultaneous HTC and magnetization of the PP were performed under these
conditions. MNPHK produced under optimum conditions has been characterized by various spectral
methods such as XRF, XPS, SEM/EDX, FTIR and VSM. To determine the pollution removal performance
of the produced MNPHK from wastewater, it was used as an adsorbent material in the removal of lead
(Pb(I1)) ions in the batch system. The experimental data obtained by examining the pH, contact time
(kinetic) and temperature (isotherm) factors affecting the adsorption process were evaluated in widely used
kinetic (pseudo-first and second-order kinetic model) and isotherm (Langmuir and Freundlich isotherm
model) models. It was found that the adsorption kinetics followed the pseudo-second-order kinetic model
(PSO) (R% 0.9840) and the experimental data showed good agreement with the Langmuir isotherm model
(R% 0.9992). The maximum adsorption capacity (qmax) of MNPHK was calculated as 98.45 mg/g according
to the Langmuir isotherm model. Thermodynamic studies have shown endothermic and spontaneous
adsorption of Pb(Il) ions on MNPHK. With the findings obtained as a result of the study, it has been revealed
that MNPHK can be used as a low-cost, effective and natural material for the removal of Pb(ll) ions from
wastewater.
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GIRIS

Biyokiitle tiim diinyada bol miktarda bulunan ve geri doniistiiriilebilir olup atik sulardan kirlilikleri
uzaklastirmak i¢in adsorbanlarin siirdiiriilebilir gelisiminde hayati bir rol oynamaktadir (Jain ve ark.,
2016). Biyokiitle, yapisindaki ¢esitli fonksiyonel gruplar nedeniyle kirleticilerin uzaklastirilmasinda
adsorban olarak kullanilmaktadir. Fakat, diisiik spesifik yiizey alan1 ve adsorpsiyon kapasitesi ve renkli
bilesenlerin suya ekstrakte olmasi dogrudan adsorpsiyon prosesinde uygulamalarini sinirlandirmaktadir
(Pholosi ve ark., 2019). Bu dezavantajlarin iistesinden, biyokiitleye 6n islem uygulayarak ya da
biyokomiire doniistiirerek fizikokimyasal o6zelliklerinin arttirilmasiyla gelinebilir. Sivilagtirma,
gazlastirma, yavas ve hizli piroliz, hidrotermal karbonizasyon ve flas karbonizasyon gibi termokimyasal
yontemler, ¢esitli biyokiitle kalintilarindan biyokomiir tiretmek igin kullanilmaktadir (Tan ve ark.,2016).
Bununla birlikte, ¢ogu termokimyasal yontem, azaltilmis nem igerigi, yliksek karbon yogunlugu ve
disiik kiil igerigi gibi spesifik biyokiitle hammaddesi kosullarini gerektirir. Bu yontemler ayrica yiiksek
tiretim maliyetlerine, zararli ve siirdiiriilemez kimyasallarin olusumuna neden olur (Roman ve ark.,
2018). Son on yilda, gevre dostu ve ucuz bir teknik olan hidrotermal karbonizasyon (HTK), gesitli
biyokiitlelerden hidrokdmiir iiretme kabiliyeti nedeniyle bilim adamlarini cezbetmistir. HTK, 1slak
biyokiitlenin 1liman sicaklik genellikle 180-250 °C araliginda ve otojen basing kosullar: altinda termal
bozunmasini igeren 1slak bir piroliz yontemidir. Bu kosullar altinda, biyokiitle bilesenlerini (seliiloz,
hemiseliiloz ve lignin) hidrokomiire indirgeyen kapali bir hidrotermal reaktérde kritik alt1 suyun
olustugu varsayilir. Adsorpsiyondan sonra sulu ¢ozeltiden hidrokémdiriin ayrilmasindaki zorluk, dis bir
manyetik alan altinda kolay ayrilabilen manyetik bir malzemeye doniistiiriilerek asilabilir (Wong ve ark.,
2018). Kaliteli ve yiiksek verimli manyetik hidrokdmiir ¢ogu zaman mikro emiilsiyon, sprey piroliz,
sono-kimyasal, sol-jel, darbeli lazer yerlestirme, mekanik alasimlama, radyo frekansi plazmasi ve
hidrotermal gibi hazirlama yontemleriyle elde edilir (Ma ve ark., 2018). Karmasik iiretim asamalari,
yiiksek enerji, gii¢ yogunlugu, sicaklik ve agir kimyasallar igermeyen hidrotermal yontem, manyetik
karbonlu malzemeler elde etmek icin olduk¢a umut verici, ekonomik ve yesil bir islemdir (Saygili,
2019). Biyokiitlenin hem karbonizasyonu hem de manyetizasyonu hidrotermal teknikle tek basamakta
gergeklestirilebilir.

Meyve suyu endiistrisinde ekstraksiyon isleminden sonra kalan kabuk ve tohumlarin olusturdugu
1islak bir biyokiitle olan NP, HTK islemi i¢in olduk¢a uygun hammaddelerden biridir. Nar, yiiksek
miktarda vitamin ve mineral igermesinin yani sira zengin bir antioksidan igerigine sahiptir, bu nedenle
bu lezzetli meyve diinya ¢apinda hem meyve/meyve suyu hem de kozmetik sektorlerinde hammadde
olarak tiiketilmektedir. Ayrica nar meyvesi bitkisinden bircok degerli malzeme (boya, ilag, yag,
miirekkep, tanen, hayvan yemi, pektin, sirke, alkaloidler, sitrik asit vb.) elde edilerek tibbi ve endiistriyel
islemlerde kullanilmaktadir (EI-Nemr ve ark., 1990). Boylece, bu bol miktarda olusan biyolojik atigin
stirdiiriilebilir ve uygun sekilde yeniden kullanimi1 daha etkin bir sekilde arastirilabilir.

Gilinlimiizde kiiresel endiistriyel faaliyetlerin hizla artmasi sonucunda agir metal kirliligi diinya
capinda kacinilmaz bir sorun haline gelmistir. Kursun, civa, kadmiyum, krom, bakir ve arsenik
tiirlerinden elde edilen zehirli agir metaller ciddi saglik tehdidi olusturmaktadir (Perez-Martin ve ark.,
2007). Kursun toksik agir metallerden biridir ve sucul ortamlarda 6nemli bir kirleticidir. Kursun,
otomobil pilleri, baski islemleri, pigmentler, yakitlar, fotograf malzemeleri, kibrit ve patlayicilar i¢in
endiistriyel bir hammadde olarak kullanilmaktadir (Vilar ve ark., 2005). Kursuna maruz kalma kisirliga,
diistiklere ve 6lii dogumlara neden olmaktadir. Ayrica icme sularinda diisiik konsantrasyonlardaki
kursun varligi anemi, ensefalopati, hepatik ve nefritik sendrom gibi hastaliklara neden olmaktadir
(Bhattacharjee ve ark., 2003). Bu nedenle, insan ve su yasaminin sagligini korumak ve gevreye kursun
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salmimint kontrol etmek i¢in verimli bir attk su aritma yontemi gerekmektedir. Adsorpsiyon,
uygulanabilme kolaylig1, diisiik maliyeti, yiiksek uzaklastirma verimliligi, ¢evre dostu olmasi ve birgok
adsorbanin kullanilabilmesi nedeniyle sulu ortamlardan agir metallerin uzaklastirilmasi igin tercih edilen
yontemlerden biri olarak kabul edilmektedir (Wu ve ark., 2021).

Bu caligmada, onceki ¢alismamizda (Saygili ve Saygili, 2022) eszamanli bir karbonizasyon ve
manyetizasyon yontemi ile tek basamakta NP'den iiretilen MNPHK nin sulu ¢ozeltiden kursun (Pb(II))
iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in degerlendirilmesinin arastirilmast amaglanmistir. Yapilan literatiir
calismasma goére; MNPHK'nin Pb(Il) iyonlarinin adsorpsiyonunda, adsorban malzeme olarak
uygulandig1 herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu amagla elde edilen MNPHK 'nin iiretimi i¢in en
uygun kosullar HTK optimizasyonuyla belirlenmis, ylizey ve yapisal 6zellikleri cesitli spektroskopik
analizler kullanilarak aydinlatilmaya ¢alisilmis, pH, denge-temas siiresi ve sicaklik parametrelerinin
Pb(II) adsorpsiyon siirecine etkisi incelenmistir.

MATERYAL VE METOT

Biyokiitle ve Kimyasallar

NP, meyve suyu fabrikasindan temin edilmis olup éncelikle ¢esme suyu ile yikanarak 80 °C'de
kurutulmustur. Kurutulmus NP, 500 um'lik partikiil boyutuna getirilerek 6giitiilmiistiir. Bu ¢alismada
kullanilan tiim kimyasallar (FeSO4.7H20, Pb(NOz3),, NaOH ve HCI) Sigma-Aldrich sirketinden satin
aliarak yiiksek ve analitik (>%99) saflikta kullanilmigtir. Tiim deneysel calismalar ultra saf su ile
gergeklestirilmistir.

HTK sicakhig ve siiresinin etkisi

HTK sicakligi (KT; 180-220 °C) ve HTK siiresinin (Kt; 6-24 s) hazirlanan HK’larin
fizikokimyasal ozellikleri (element yiizdesi, yakit, enerji ve verim degerleri) iizerindeki etkileri
arastirilmistir. NP'nin HTK's1, 1.8 MPa'lik bir otojen basingta (FYTRONIX, FY-HYD100, Tiirkiye) 100
mL hacimli bir Teflon kapl otoklavda ger¢eklestirilmistir. HTK reaktoriine 50 mL ultra saf suile 5 g
NP ilave edilerek, NP/su oran1 1:10'da tutulmustur. Ik olarak, KT'nin etkisi 180, 200 ve 220 °C
sicakliklarda incelenmis, ardindan optimum KT'de 6, 12 ve 24 s zamanlarinda Kt'nin etkisini tespit
etmek i¢cin HTK islem adimlar tekrarlanmistir. HK numuneleri siiziilmiis, ultra saf su ile durulanmis ve
105°C'de 24 s kurutulmustur. Optimal HK iiretimi igin iist 1s1l degeri (UID), karbon igerigi ve enerji
verimi (Ev) esas alinmustir. Kiitle verimi (Kv), kalorifik deger (Kp), UID (Dulong formiiliinden

hesaplanmuistir), enerji yogunlugu (Ev) ve Ev sirasiyla asagidaki formiillere gore hesaplanmistir.
Hidrokomiir kiitlesi

KV (%) - Hammadenin kitlesi x 100 (1)

UID = ((0.338 x C) + 1.428 x (H — 0/8) + (0.095 X S)) (2)
Hidrokémiir UID

EV " Hammadde UID (3)

EY = KV X EV (4)

MNPHK kompozit sentezi

5 g NP, 100 mL Teflon reaktérde FeSO4 ¢ozeltisi (0.5 M, 50 mL) ile karistirilmis ve reaktor
optimum HTK kosullarma (KT: 220 °C ve Kt: 12 s) ayarlanmistir. HTK sonrasinda siispansiyon
sliziilmiis, ultra saf su ile yikanmis ve 105 °C'de kurutulmustur.

Karakterizasyon
Fourier Transform Kizilétesi spektrometresi (FTIR) analizi, MNPHK'nin fonksiyonel gruplarimi
niteliksel olarak belirlemek i¢in Perkin-Elmer spektrum 100 spektrofotometresi ile yapilmistir. MNPHK
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kompozitindeki demir elementin igerigi, Delta TA Premium X-1s11 floresan (XRF) cihazi (Olympus,
Japonya) ile tespit edilmistir. Kompozitin mikroskobik yiizey dokusu ve elementel haritalamasi, enerji
dagitict X-151n1 spektroskopisi (EDX) ile donatilmis bir taramali elektron mikroskobu (SEM, Zeiss Supra
40 VP) kullanilarak belirlenmistir. Kimyasal bilesim ve ylizey baglama enerjileri, X-1s1n1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS, Thermo ESCALAB 250, ABD) ile analiz edilmistir. MNPHK'nin manyetik
ozelligi, manyetometre cihazi (VSM 7404, Lake Shore Cry-otronics, ABD) kullanilarak oda sicakliginda
Olclilmiistiir.

Adsorpsiyon ¢alismalari

MNPHK'nin Pb(II) adsorpsiyon potansiyelini arastirmak i¢in sabit MNPHK miktarinda (0.1 g)
pH, kinetik ve izoterm galismalar1 yapilmustir. pH etkisi i¢in, 20 °C sicakliginda, Pb(IT) ¢ozeltisi (100
mg/L) 0.1 N HCI ve NaOH ile pH 2-6 olacak sekilde ayarlanmistir. Kinetik deneyler, 20-60 °C sicaklik
ve 5-80 dakikalilk zaman araliginda, optimum pH'da (pH:5) ve 100 mg/L Pb(Il) ¢ozeltisinde
gerceklestirilmistir. Izoterm ¢alismalar1, 12 s boyunca 20, 40 ve 60 °C 'de 50-400 mg/L baslangic
konsantrasyonlarina sahip bir dizi Pb(II) ¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Cozeltideki Pb(IT)
konsantrasyonu atomik absorpsiyon spektrometresi (Perkin Elmer AA Analyst 400) ile ol¢iilmiistiir.
Denge verileri, Langmuir (Langmuir, 1918) ve Freundlich (Freundlich, 1906) izoterm modelleri
kullanilarak analiz edilmistir. Bu modellerin lineer denklemleri:

Ce 1, Ce 1
q_e B q,,b * q,, ! RL - 1+bC, (5)
Ing,=InKy+ ~InC, (6)

Langmuir modelinde (Esitlik (5)), gm maksimum adsorpsiyon kapasitesini (mg/g) sembolize eder
ve b, denge adsorpsiyon sabitidir (L /mg). Freundlich modelinde (Esitlik (6)), Kr, adsorbanin adsorbata
olan afinitesini (mg g /(L mg)*") temsil eder, n, adsorpsiyon yogunlugunu ve Ri, Langmuir izotermi igin
adsorpsiyonun denge durumu hakkinda bilgi veren bir faktorii ifade eder. Her iki denklemde de Ce,
dengedeki Pb(I1) konsantrasyonudur (mg/L), e, MNPHK 'nin birim kiitlesi bagina (mg/g) adsorbe edilen
Pb(II) iyonu miktaridir.

BULGULAR VE TARTISMA
MNPHK'nin Spektroskopik Karakterizasyonu

XRF analizi

MNPHK'da Fe'nin elementel dagilimimin yilizdesini belirlemek igin XRF 6l¢iimii yapilmistir.
MNPHK'nin elementel kompozisyon ve atomik oranlarinin dagilimi Cizelge 1'de gosterilmektedir.
Cizelge 1, analiz edilen kompozitin Fe atom yiizdesini (% Fe) gostermektedir ve tablodaki verilere gore,
XRF analizi ile MNPHK'da yiiksek demir igerigi (% 56.81) tespit edilmistir. Bu bulgular, HTK islemi
sirasinda Fe3O4 nanopargaciklarinin NP i¢indeki dagilimi ile agiklanabilir (Fatimah ve ark., 2021).

Cizelge 1. MNPHK Kompozitinin Fizikokimyasal ve Enerji Karakteristikleri

KT Kt Elementel kompozisyon H/C O/C UID Kb Ev Ev Kv
(°C) (v) (%) (MIkg) ~ (Mlkkg) (%)  (GIm) (%)
C H N S O Fe?

180 12 56.78 6.99 1.11 0.0 35.12 56.81 571 0.20 55.03 1.81 2.88 43.00 63.00
Harkiyla; 2XRF
FTIR analizi

MNPHK'nin yiizey fonksiyonel gruplari, Sekil 1'de FTIR spektrumu ile belirlenmistir. 3744 cm”
L'deki pik, -NH gruplarmin varligini ve 3268 cm™'deki pik, bagli -OH gruplarina karsilik gelmektedir.
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2960 cm™'deki pik, C-H gerilmesini, 2393 ve 2248 cm™deki pikler -C=N gruplarinin varligin
gostermektedir. 1743 cm™'de gozlemlenen pik -C=0 grubuna aittir ve 1649, 1560 ve 1459 cm™'deki
pikler aromatik halkalarda bulunan C=0 ve C=C gerilmesine karsilik gelmektedir. 1037 cm™'deki pik,
C-O-C egilme titresimlerinin varligimi kanitlamaktadir. 671 cm™'deki pik Fe-OH grubunu temsil eder ve
590 cm* Fe-O gruplarina karsilik gelmektedir.
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Sekil 1. MNPHK'nin FTIR spektrumu

XPS analizi

MNPHK'nin yiizey kimyasal kompozisyonu XPS ile aydinlatilmis olup spektrumlar1 Sekil 2'de
verilmistir. Cls spektrumu 284.28, 285.39 ve 288.17 eV'de olmak iizere ii¢ tip pik icerdigi
goriilmektedir. 284.28 eV'deki pik, HTK siiresince aromatizasyon reaksiyonlarindan kaynaklanan -C=C,
CHx ve C-C gruplarina karsilik gelmektedir. 285.39 eV'deki pik, HTK'nin dehidrasyon
reaksiyonlarindan kaynaklanan hidroksil veya eter (-C-OR) gruplar1 oldugu ongoriilebilir. 288.17
eV'deki pik, HTK'nin esterifikasyon reaksiyonlarindan meydana gelen asitlerin, esterlerin veya
laktonlarin karboksilik gruplarmin (=COOR) varligmi gostermektedir. Ols'in yiiksek ¢oziiniirliiklii
spektrumu, 531.86 ve 533.08 eV'de iki tip pik olarak yer almaktadir. -OH gruplarina karsilik gelen
533.08 eV'deki ve Fe-O grubuna karsilik gelen 531.86 eV'deki pikler belirgin bir sekilde anlagilmaktadir
(Khan ve ark., 2020). Fezp spektrumu, 724.60 ve 710.17 eV'de manyetitin Fezp12 Ve Fezpsi2 Spin orbit
piklerini destekleyen, hidrokomiiriin basarili manyetizasyonuna isaret eden iki belirgin absorpsiyon
bandin1 gostermektedir (Han ve ark., 2014).
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Sekil 2. MNPHK'nin XPS spektrumu

SEM/EDX analizi

Sekil 3(a-b), sirasiyla daha diisiik ve daha yiliksek magnifikasyonlarda MNPHK'nin SEM
goriintiilerini  gostermektedir. Sekil 3(a)'dan goriilebilecegi lizere, olusan kiiresel demir oksit
nanoparcaciklari, NP'nin yiizey tabakasi lizerinde diizgiin bir sekilde dagilmistir. Ayrica, daha yiiksek
magnifikasyonda (Sekil 3(b)), Fe nanoparcaciklar1 toplanmis goériinmekte olup, bu da Fe
nanoparcaciklar: ile ham NP arasinda tek basamakta HTK isleminin gerceklestigini desteklemektedir.
Sekil 4(a-d), MNPHK'nin elementel dagilimini ve yilizey kompozisyonunda karbon (C), oksijen (O) ve
demir (Fe) elementlerinden olusan inorganik safsizliklarin varhigimi géstermektedir. Ayrica, EDX
analizi, Fe nanopargaciklarinin NP yiizeyinin biiyiik bir bdliimiinde yayilmasimi gostererek, MNPHK

kompozitinin dah

(a) . 2

a yliksek saflikta olusumunu

S
L&

dogrulamaktadir.

Sekil 3. MNPHK'nin diisiik magnifikasyon (a) ve yiiksek magnifikasyon (b) SEM goriintiileri
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Sekil 4. MNPHK'nin EDX elementel dagilim haritalari; karbon-oksijen-demir (C-O-Fe) (a), karbon (C) (b), oksijen (O) (c)
ve demir (Fe) (d)

VSM analizi
Sekil 5. MNPHK'nin VSM o6l¢limiinii gostermekte olup kompozitin manyetik yapisin1 dogrulayan

bir histerezis dongiisiinii temsil etmektedir. Sekilden de anlasilacag1 gibi, MNPHK siiperparamanyetik
bir yap1 sergilemektedir. Manyetizasyon egrisi, 3.98 emu/g doygunluk manyetizasyon degerine ve 17
Oe'lik bir koersivite degerine sahiptir. Sekil 5 ayrica bir harici miknatisin MNPHK partikiillerini kolayca
cekebilecegini ve dolayisiyla manyetik olarak ayrilabilir bir adsorban olarak etkin bir sekilde

uygulanabilecegini gostermektedir.

)

| = ==
| = =

Moment (emu g™)

BO'OOO GOE)OO -40‘000 —202)00 o 20(.!)00 40500 60600 80600
Manyetik alan (Qe)
Sekil 5. MNPHK 'nin VSM'si (Ek: MNPHK 'nin manyetik ayirma resmi)
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Htk sicakhig1 ve siiresinin hidrokomiir ozellikleri iizerine etkileri

NP'nin enerji 6zellikleri, elementel bilesimi ve iiretilen hidrokomiir numuneleri Tablo 2'de
verilmektedir. KT ve Kt'nin artmasi karbon igeriginde bir artisa neden olmus olup bu artis HTK iglemi
esnasinda meydana gelen dekarboksilasyon ve dehidrasyon reaksiyonlarna bagli olduguna isaret
etmektedir. Bu arada KT ve Kt arttiginda hidrokomiirlerin UID degerlerinde artis gézlenmektedir. Bu
durum, hammaddedeki hemiseliiloz ve selilloz bozunmalarindan ve hidrokomiiriin karbon igerigindeki
artistan kaynaklanabilir. Ayrica, KT ve Kt'nin artmastyla Ev degerleri de artmistir ve bu, UID ve karbon
icerigindeki artistan kaynaklanmaktadir. Ancak, artan KT ile ii¢ parametrenin (UID, Ey ve karbon
icerigi) degerlerindeki ytizde arti, Kt'ninkinden daha yavastir. Hidrokomiiriin enerji 6zelliklerindeki ve
karbon icerigindeki artisin, KT'den ziyade Kt'den gii¢lii bir sekilde etkilendigi agiktir. KT: 220 °C ve
Kt: 12 ile NPHK (Numune kodu: HK2212) ile % 57.9 karbon igerigi, % 23.23 UID degeri ve 1.22 Ey
ile daha 1y1 fizikokimyasal ve yakit 6zellikleri elde edilmistir. Bu nedenle, bu kosullara NP'den optimal
hidrokomiir sentez kosullar1 olarak karar verilmistir.
Cizelge 2. NP ve hidrokomdirlerin temel fizikokimyasal ve enerji 6zellikleri

Numune KT Kt Elementel kompozisyon H/C_0O/C UID Ev Ev Kv
kodu (°C) (s) (%) (MJ/kg) (%) (GJm) (%)
C H N S ot

Raw - 5083 6.63 267 132 3855 157 057 19.12 - - -

HK186 180 6.0 5298 6.50 1.32 054 38.66 147 055 2034 7522 106 70.71
HK206 200 6.0 5370 6.09 1.85 144 3692 136 052 2040 6823 107 63.95
HK226 220 6.0 56.14 6.06 1.54 045 3585 130 048 2127 6879 111 6184
HK2212 220 120 5790 6.75 117 044 3374 140 044 2323 7332 122 6035
HK?2224 220 240 5813 6.76 1.27 043 3341 140 043 2338 7255 122 59.33

Harkiyla

Adsorpsiyon deneyleri

pH'in Pb(II) adsorpsiyonuna etkisi

MNPHK iizerine Pb(II) iyonlarinin adsorpsiyonuna pH'nin etkisi, 2-6 arasindaki farkli baslangi¢
cozelti pH degerlerinde ¢alisiimis olup Sekil 6'da gosterilmistir. Sekil 6 incelendiginde, pH 2'den 5'e
gidildik¢e adsorbe edilen Pb(II) miktar1 2.16 mg/g'dan 30.16 mg/g'a yiikselmistir ve en yiiksek
performans degeri 5’te elde edilmis ve diger deneylerde pH 5’de gergeklestirilmistir. Diisiik pH'da
adsorbe edilen Pb(Il) iyonlarinin azligi, MNPHK kompoziti yiizeyindeki baglanma yerleri i¢in Pb(II)
iyonlari ile yarigsan hidrojen (H") iyonlarinin artan konsantrasyonundan kaynaklanmaktadir (Sengil ve
Ozacar, 2009). pH 5'in iizerinde, metal iyonlarmin sorpsiyonunda yavas bir diisiis gézlenmis olup bu
durum metal ¢okelmesi ile ac¢iklanabilir.

35

30

25
20
15
10
-1 B
]
2 3 4 5 6

pH
Sekil 6. MNPHK 'nin Pb(II) adsorpsiyonu tizerine pH etkisi (Bas. Pb(II) kons.: 100 mg/L , adsorban miktari: 0.1 g, sicaklik:
293 K, ¢ozelti hacmi: 50 mL)

de (Mg g™)
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Kinetik modelleme

Kinetik veriler yalanci birinci dereceden (YBD) (Lagergren, 1898) ve yalanci ikinci dereceden
(YID) (Ho ve McKay, 1998) kinetik modelleri ile degerlendirildi. YBD kinetik denklemi asagidaki
sekilde ifade edilir:

log(q, — q:) = logq. — 3¢ (7)
burada ge (mg/g) dengede adsorbe edilen adsorbat miktaridir, q: (mg/g) t zamaninda adsorbe edilen
miktardir ve kads1 (1/dk) YBD modelinin hiz sabitidir. YBD kinetigi uygulandiginda, log (qe-Qt) ile t'nin
grafigi, kags1 Ve hesaplanan ge'nin sirasiyla grafigin egiminden ve kaymasindan belirlenebilecegi
dogrusal bir iliski saglamaktadir (Sekil 7a).

YID kinetik denklemi su sekilde ifade edilir:
t 1 t
q_t - kads,2 qe? + q_e . (8)
burada kags2 (9/mg.dk), YID modelinin hiz sabitidir. t/qt'ye karsi t grafigi, kads2 Ve hesaplanan ge'nin
sirastyla grafigin kayma ve egiminden belirlenebilecegi dogrusal bir iliski vermelidir (Sekil 7b).

YBD ve YID modellerinden belirlenen kinetik sabitler korelasyon katsayilar1 ile Cizelge 3'te
gosterilmektedir. Korelasyon katsayilarina dayali olarak, Cizelge 3'ten goriilebilecegi gibi, Pb(II)nin

MNPHK iizerine adsorpsiyonu YID kinetigini izlemistir.
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Sekil 7. Pb(I) adsorpsiyonuna iliskin kinetik; YBD grafigi (a) ve YID grafigi (b) (Bas. Pb(II) kons.: 100 mg/L , adsorban
miktari: 0.1 g, pH: 5, ¢cozelti hacmi: 50 mL)

Cizelge 3. MNPHK ’nin Pb(II) adsorpsiyonuna iligkin kinetik parametreleri

YBD model YiD model 1
T Ce.exp Ce,cal Kads,1 R? Qe,cal kads,z.lo3 R?
(°C)  (mg/g) (mglg)  (L/dk) (mg/g)  (9/ mg. dk)
20 25 29.52 0.0219 0.9526 24.49 3.03 0.9754
40 34 38.42 0.0359 0.9311 35.12 8.75 0.9650
60 37 44.24 0.0426 0.9128 37.26 9.42 0.9840

Izoterm modelleme

Izoterm calismalari 20, 40 ve 60 °C'de gerceklestirilmis ve denge verileri Langmuir ve Freundlich
izoterm modellerinde degerlendirilmistir. Modelleme sonuclar1 Sekil 8 (a-b) ve Cizelge 4'te verilmistir.
Cizelgede verilen R? degerlerine gore Langmuir modeli deneysel verilere daha iyi uymaktadir. Langmuir
modeline uyum, MNPHK yiizeyindeki aktif bolgelerin homojen dagilimi anlamina gelmektedir. Ayrica,

221



Hasan SAYGILI ve Giilbahar AKKAYA SAYGILI 13(1), 213-224, 2023

Nar Posasindan Uretilen Manyetik Hidrokémiir Kompozitin Sulu Cézeltiden Pb(II) iyonlarim Uzaklastirma
Potansiyeli

Pb(Il)'nin adsorpsiyonu, b degerleri<l, Kr>1, 1/n<1 nedeniyle Langmuir ve Freundlich modelleriyle
uyumludur. Ek olarak, RL degerlerinin O ile 1 araliginda hesaplanmasi calisilan sartlarda adsorpsiyon

isleminin uygunlugunu ifade etmektedir.
(a) 6.0 (b) as

Celge
log ge

06 -

26K . ® 293K
313K A 3k
el | I

0.0 I 1 I 1
0 70 140 210 280 350 0.0 0.6 12 1.8 24 3.0

Ce (mg/L) log Ce
Sekil 8. Pb(II) adsorpsiyonu igin adsorpsiyon izotermleri; Langmuir (a) ve Freundlich (b) modelleri (Adsorban miktari: 0.1
g, pH: 5, ¢cozelti hacmi: 50 mL)

Cizelge 4. MNPHK nin Pb(II) adsorpsiyonuna iligkin izoterm parametreleri

Langmuir modeli Freundlich modeli
T gm b RL R? Kr 1/n R?
(°C) (mg/lg) (L /mg) (mg ¢/ (L mg)"")
20 58.40 0.0157 0.1374 0.9983 2.37 0.60 0.9754
40 67.56 0.0265 0.0862 0.9941 2.98 0.65 0.9650
60 98.45 0.0328 0.0708 0.9992 3.01 0.75 0.9840

Adsorpsiyon termodinamigi
Sicakligin MNPHK 'nin adsorpsiyon performansi iizerindeki etkisini arastirmak i¢in termodinamik

calismalar yapilmistir. MNPHK tizerine Pb(II) adsorpsiyonu i¢in Esitlik 9 kullanilarak AG° (Gibbs
enerjisi), Esitlik 10 (Van't Hoff esitligi) ve 11 kullanilarak AS° (entropi degisimi) ve AH® (entalpi
degisimi) termodinamik parametreleri hesaplanarak Cizelge 5'te listelenmistir.

AG® = —RTInK, 9)
AS® AHO

anD = T —E (10)

AG® = AH® — TAS® (11)

burada Kp; denge sabiti, T; mutlak sicaklik (K) ve R (8.314 J/mol K ); evrensel gaz sabitidir. AS® ve AH®
degerleri Esitlik 10 kullanilarak, InKp-1/T grafiginden elde edilen dogrunun kesim noktasi ve egiminden

hesaplanmustir. log Ce

Cizelge 5. MNPHK kompozitinin Pb(II) adsorpsiyonuna iliskin termodinamik parametreleri
T (°C) AG? (kJ /mol) AH (kJ/mol) AS° (J/molK) R?

20 -1.0018 13.42 48.16 0.9973

40 -1.7199

60 - 2.9600

Cizelge 5’den goriildiigii tizere negatif AG® degerleri, Pb(Il)'nin MNPHK tarafindan kendiliginden
adsorpsiyonunu ortaya koymaktadir. AH® (13.42 kJ /mol)’in pozitif degeri, Pb(II))nin MNPHK
tarafindan adsorpsiyonunun endotermik bir siire¢ izledigini gostermektedir. Pozitif AS° (48.16 J/mol K)
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degeri adsorban/adsorbat arayiiziinde adsorpsiyon boyunca rastgeleligin oldugunu ve sicaklikla arttigini
yansitmaktadir.

SONUC

Tek basamak HTK kullanilarak NP atiklarindan basarili bir sekilde MNPHK kompoziti
hazirlanmis ve sulu ¢6zeltiden Pb (II)'nin uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanilmigtir. Hazirlanan
HK numunesi en iyi yakit (UID: 23.23 MJ/kg), verim (% 60.35) ve enerji yogunlugu (Ey: 1.22 GJ/m)
degerlerini 220 °C'de ve 12 s’lik deneysel kosullarda gostermistir. Bu nedenle, MNPHK 'nin iiretimi,
onceden belirlenmis optimum kosullarda tek basamakli bir sentez islemi ile yerine getirilmistir.
MNPHK, asidik pH kosullar1 altinda Pb(Il)'nin uzaklastirilmasinda iyi bir adsorpsiyon perfomansi
sergilemistir. izoterm ¢alismasi, Langmuir modelinin deneysel verilere en iyi sekilde uydugunu ve
kinetik calisma, Pb(I) iyonlarmin MNPHK iizerine adsorpsiyonunun YID modelini izledigini
gostermistir. Termodinamik analiz, Pb(II) adsorpsiyon isleminin endotermik, kendiliginden ve
uygulanabilir oldugunu gostermistir. Bu ¢aligmanin sonuclari, yiiksek adsorpsiyon kapasitesine (qm:
98.45 mg/g) ve manyetik 6zelliklere sahip MNPHK'nin atik sudan Pb(II) iyonlarinin uzaklastirilmasi
icin etkili ve ucuz bir adsorban malzeme oldugunu gostermektedir.
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